
Kondensation von Saureamiden 
mit reaktionsfahigen Methylen-Verbindungen 
\'uu D r .  b'. E'I D B N ,  I,is/i'fut fiir Phurrirazeulische C ~ C I I L I ' P  

u i t d  L ~ b r i i s ~ ~ i i t l e l c l i ~ ~ i i r i i ~  dcr  l.liiirersilt11 .Ilurbtirg/L. 

liiirzlirh b ~ r k h t e t r n  I<. H u / ~ i c r  und f i . - H .  ViipeZ iiber die l i o n -  
rlrnsat.ioii von Dinictliylfolnianiid n i t  Gycloprnbadien in  Anwescn- 
heit voti  Phosphoroxychlorid zu Diniethylamino-fulven-Derivs- 
ten'). Vor eiuiger Zeit fand ich, dafi Formamid-Derivate rnit ak- 
tiven Methylen-Verbindungen bereits durch Erhitzen der Kom- 
ponenten in Aeetanhydrid Irondensieren. Einige der dargestell- 
ten Substanzcn sind kiirzlioli von H .  Mccru:eln2) durch Realction 
von OrtlionmeisensBurreJter-amiden mit rraktionsfahipen Mcthy- 
len-Vrrbin~Iungen synthetisiert worden. 

\N-$=O + H,C 
RI 

R2 

, 2 3 3  --f RI\ 7 /RLI 

\R,, 
\ / N  - c=c 

Rd R? 
/ 

Beispiele: R,R, = CH,, R,R, = CN, F p  83°C. UV-Spektr. 
A,,, = 280 mu (in Methanol. - R,R, = CH,, R, = CN. R, = 

COOC,H,, Fp 80-S1 " C ,  UV-Spektr. h,,,, = 283 nip (in Met,ha- 
nol).  - R, = C,H,, R, = CH,, R,R, = CN. F p  121-122 " C ,  U V -  
Spektr. h,,,, = 293 rn!' ( in  Methanol). - R, = CH,CO, R2 = H, 
R, = CN, R,, = COOC,H, (aus Formamid und Cyanessigsanre- 
es te r ) ,  Fp 146-147 "C, UV-Spektr. Ah,,, = 280 m.1. (in Methanol). 
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l )  Diese Ztschr. 71, 672 [1959]. - ,) Diese Ztschr. 7 7 ,  530 [1959]. 

Eingegangen am 23. November 1959 
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Einfache Synthese 
von Pyri mido-[4.5-d]-pyri midinen 

VoJi Prof. Dr .  H .  B R E D E R E C K ,  Dr. F .  E F F E N B E R G E R  
z i n d  Dipl.-Chetiz. R. S A U T E R  

Iiislifut fiir orgcinische Cheiiiie zind organisch-che,iiiscRe Tech  n o l o g i e  
der  T .  H .  Stuttgcirt 

Erhitzt man 4-Amino-Gracile rnit Formamid, so erhLlt man 
Tetra-oso-octahydro-bipyriniido-pyridine ( I )  (unveroffentlichte 
Versuahe). Fuhr t  man jedoch die Umsetzung bei 140°C (20 h )  
aus, so gewinnt man in iiber 50% Ausbeute die entspr. Pgrimido- 
[4.5-d]-pyrimidine (11). Verwendet man an Stelle von Formamid 
Trisformamino-methan, so verlauft die Umsetzung zu Pyrimido- 
[4.5-d]-pyrimidinen fast quantitativ. 

0 0  0 

Die ncuen Isothiazole (11) zeigt Tabelle 1. - 
R I R' R" Charakteristik 

C d S  ' H H ' farbl. Stabchen, Fp 163 "C (Pikrat 
170 "C, Zers., Acetylderivat 244 "C, 

farbl. Nadeln, Fp 99 "C (Pikrat 
170 "C, 8-Naphthol-azo-Derivat 
186 "C) 

1 ~ p-Naphthol-azo-Derivat 192 "C) ' CH, 1 H 

CH, 1 COOC,H, ~ CH, 1 farbl. Nadeln Fp 85 "C 

CH, ' COOC,H, I C,H, ' farbl. Nadeln, Fp 71 "C 
I (Pikrat 159 "C) 

I 1 1 (Pikrat 124°C) 

Tabelle 1. Isothiazole 
Eingegangen am 9. Dezember 1959 [Z 8671 

I )  J. chem. S O ~ .  [London] 1959, 3073, dort auch Patentliteratur. - 
2, J .  Goerdeler u. J .  Kandler, Chem. Ber. 92, 1679 [1959]. - ,) J .  
Goerdeler u. A. Fineke,  ebenda 89, 1033 [1956]. - 4, Liebigs A n n  
Cheni. 329, 341 lI9031. 
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Umsetzung von Triphenylphosphin rnit Aldehyden 
Von Dr.  H E L L M U T  H O F F M A N i \ '  

Ur3/t,iisch-cheitzisches Instilut der Universitiit M a i m  

Bri der Darstellung von Tetra-a-hydroxy-phosphoniumsalzen 
nacli ~Mcssingcr und Engels') aus Phospholwasserstoff, Aldehyd 
untl Satire findet offenbar als letzte Stufe eine Realition zwischen 
rinem tert. Phosphin und einem Aldehyd s ta t t .  In ubereinstini- 
inung hiermit bilden sich a-Hydroxy-phosphoniumsalze iiber- 
raschentl leieht auch bei der Umsetzung ron  Triph~nylphosphin 
mit Aldehyden und Salzskure, z. B. 

HCI 
(C,H,),P + H,C=O 75 [(C,H.t),PCH,OH]CI 

NaOH 
Die entstandenen Hydroxy-phosphoniuriisalze zerfallen beim 

Zusatz von Alkali augenblicklicli unter quantitat.iver Riickbildung 
17011 Aldehyd und Phosphiu. Die Reaktion diirfte tlaher zur Ab- 
trennung und evtl. a n a l y t i s c h e n  B e s t i m r n u n g  v o n  A l d e -  
h y  d e n  geeiguet sein. Hierzu wird die Losung der Aldehyde in  
,\ther oder Beiizol mit Triphenylphosphin versetzt nnd anschlie- 
Oend solange trockene Salzsiure eingeleitet, bis keine Fallung mehr 
entsteht Die a-Hydroxy-phosphoniumsalze fallen sofort aus und 
kijiiiien nach dem Abfiltriercn rnit wanriger Sodalosung zerlegt wer- 
drn. Triphenylphosphin und Aldehyd trennt man am besten durch 

kurzzeitiges, gelindes Erwarmen niit 
0 angesauerter, waWriger Forinaldehyd-Lij- 

A II . er  R-Nb~N sung, wobei sich das gut  losliche Hydr- 
+ oxymethyl - tripheuyl - phosphoniuni- 

chlorid bildet dud der freigesetzte Alde- 
hyd abfiltriert oder ausgeathert werden 

linomethan o=! !I, 
1 N 

iu 
' I  

N' 'N' 'N' 
I 
R R  R 

I a) R = H b) R = CH, 

Diese einfache Synthese eines bicyclischen Systems ist einer all- 
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gemeinen Anwendung zuganglich. 

Eingegangen am 1. Dezember 1959 

5-Amino-isothi~zole 
Voiz Prof. Dr. J .  G O E R D E L E R  

iind Dip1.-Chem. H .  IY. P O H L A A ' D  

Cheniisches Institut der Universitiit Bonii 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von A .  Adurns uud R .  Slack'! 
veranlaBt uns, uber einige im Zusammenhang rnit einer allgemeine- 
ren Untersuchung2) und fruheren Erfahrungens) vorgenommene 
Synthesen zu  berichten. Wie A d a m  und Slack giugen wir bei unse- 
ren Synthesen von P-Imino-thioamiden ( I )  aus, die dehydrierend 
cyclisiert wurden: 

R-C-CH W-C-N H R" R-C-C-R' 
+ II 1 

N H  I1 1 N d--NHR" 

I 's' I 1  
Zur Dehydrierung sind Halogene, H,O, und Chloramin T geeignet. 

Die Thioamide I erhielten wir, teils durch H,S-Addition a n  die 
eutspr. p-Imino-nitrile ( I ,  = CH,, R' und R" = H :  fast farblose 
Nadeln, F p  142 "C, in Ubereinatimrhung rnit'); R = C,H,, R und 
R '  = H :  schwach-gelbliche Plkttchen, F p  174 " C ;  I, R = C,H,, 
R' = CH,, R" = H :  sehwach gelbe Plattchen, F p  172 "C), teils 
durch Anlagerung von Senfoleq a n  P-Imino-buttersaurcester nach 
den Angaben von H .  Berend und P .  Hesse'). 

k kann. Die Hydroxy-phosphoniuuisalze 
1 1  wasserloslicher Aldehyde konnen auch 

in waoriger Losung durch kurzes Er- 
warinen mit Triphenylphosphin und Salzsaure dargestellt u n d  
anschliel3end als Jodide gefallt werdeu. Die uherfiihrung in Hydr- 
oxymethyl-phosphoniumsalz und dessert ansohlieOende alkalisehe 
Zerlegung kann auch zur raschen Trennuug der bei versehiedenen 
Umsetzungeu anfallenden Phosphinoxyd-Phospl,iogetniarl~en vr r -  
wendet werden. 

Die a-Hydroxy-phosphouiumsalze sind abgesehen von der gro- 
Ben Alkali-Empfindlichkeit - die aus aromatischen Aldehyden ge- 
wonneuen Verbindungen kounen schon dureh Kochen mit Wasser 
zerlegt werden - einigermaoen bestandig. Die Hydroxy-Gruppe 
kann mit Essigsaureanhydrid aeetyliert bzw. mit Thionylchlorid 
gegeu Chlor ausgetauscht werden. Beim Erwarmen von Hydroxy- 
methyl-triphenyl-phosphonium-jodid rnit Anilin (oder Dimethyl- 
anilin) werden p- oder o-Amino-benzyl-phosphoniurnsalze gebildet. 

[Z 8601 Eingegangen am 10. Dezember 1959 

1) J .  Messinger u. C. Engels, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 326, 2919 
[ISSS]; vgl. auch M. Reuter u. Mitarb., DAS 1041958. 

Darstellung 
von Perfluorvinyl-Metall-Verbindungen 

Von Prof. Dr .  D .  S E Y F E R T H ,  Dr. Ii. B R A , l ' D L E  
z i d  Dr. G .  R A A B  

Department of Chenz istry, Massachurefts Institute of Technology, 
Cambridge, Mussachusells, U S A  

Kurzlich wurde uber die Darstellung von Tetra-(perfluorvinyl)- 
silan') und Di-(perfluorvinyl)-quecksilber2) berichtet. Wir konn- 
ten aus Perflnorvinyl-magnesiumbromida) und Organo-zinnhalo- 
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geniden iu Tetrahydrofuran u. a. folgende Perfluorvinyl-zinn-Ver- 
bindungen darstellen: 

(C,H,),Sn--CF=CF, Kp lp  66 bis 67 "C n$ = 1,4392 

(n-C,H,),Sn-CF-CF, Kpo,, 74°C nz = 1,4512 

(n-C,H,),Sn(CF=CF,), Kpo,, 53 "C n$ = 1,4283 

(C,H,),Sn-CF=CF, Fp 68 "C 

Die IR-Spektren zeigen eine charakteristische s tarke Bande bei 
1700 bis 1720 em-', die der Schwingungsfrequenz der C=C- 
Doppelbindung der a n  Metal1 gebundenen Perfluorvinyl-Gruppe 
zuzuordnen ist. 

Beim Stehen a n  feuchter Luft triibrn sich die Verbindungen; 
in  einigen Fallen bildet sich ein Niederschlag. Durch waWrigen 
Alkohol wird die CF,=CF-Gruppe abgespalten, im  Gegensatz zur 
Hydrolyse-Stabilitat normaler Vinylzinn-Verbindungen. Eine 
Reihe von elektrophilen Reagenzieu, z. B. Brom, J o d  oder Halo- 
genwasserutoff, $palten die (CF,: CF)-Sn-Bindung. Diese Spal- 
tungsreaktion eignet sich zur  Darstellung von Perfluorvinyl-Deri- 
vaten anderer Metalle, z. R .  des Perfluorvinyl-quecksilberchlorids, 
CF,=CF-HgCI, nnd Perfluorvinyl-quecksilberbromids aus Tri-n- 
butyl-perfluorvinyl-zinn und  den entspr.Quecksilberha1ogeniden. 

Die Grignnrd-Methode laBt sich ferner zur Darstellung von Per- 
fluorvinyl-Derivaten des Siliciums und Germanium8 anwenden. 
So wurden z. B. Triathyl-perfluorvinyl-silan (Kp,,, 34 " C )  und  
Triphenyl-perfluorvinyl-gernian ( F p  84 "C) hergestellt. 

Verfahrt man nach der zur Herstellung von Vinylzinn-Verbin- 
dungen iiblichen Grignard-Methode4), so betragen die Ausbeuten 
an Perfluorvinyl-zinn-Verbindungen 50 bis 60 %, bezogen auf das  
Organo-zinnhalogenid. Bessere Ausbeuteu (70 bis 80 % )  erhal t  
man nach einer der Wurtz-Reaktion ahnlichen Synthese, bei der 
CF,=CFBr und Zinnhalogenid in  Gegenwart von Magnesium- 
Spanen reagieren. 
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I) R .  N .  Sterlin, I .  L .  Knunyants,  L .  N .  Pinkina u.  R .  D .  Yatsenko, 
Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7959, 1492. - ,) R. N .  
Sterlrn, Li-Vei-Gan u. I .  L. Knunyants, ebenda 1959, 1506. - I .  L .  
Knunyants, R .  N .  Sterlin, R. D.  Yatsenko u. L .  N .  Pinkina, ebenda 
7958, 1345. - ,) D.  Seyferth u.  F .  G .  A. Stone, J. Amer. chem. SOC. 79, 
515 [19571. 

Bortriphenyl aus Alkyldiboran und Benzol 
Von Dr. R. I i O S T E R ,  Dr. li. R E I N E R T  

utid Dr. K A R L  H E I N Z  M U L L E R  

Ililax- Plnnek-I tislilul f i i r  Iiohlenforschtmg, Miilheim/Ruhr 

Wird ein alkyliertes Diboran wie z .  B. Tetraathyldiboran, 
B,H,(C,H,),, zusammen niit iiberschiissigeni Benzol i m  Auto- 
klaven auf e twa 180 bis 200 "C erhitzt, so bilden sich in  guten 
Ausbeuten Phenylbor-Verbindungen: 

b-H + c> b - a  + H, 

b = '1, B 

Der entsteliende Wasserstoff hydriert dabei die Bor-Kohlenstoff- 
Bindungen'). Insbes. werden die gegenuber den eotstandeuen 
Phenyl-Gruppen in groBercr Konzcntration vorhandenen Athyl- 
Gruppen a m  Bor als Athan abgespalten, so d a 5  Borwasserstoff- 
Verbindungen zuriickgebildet werden, die dann  erneut in den 
PhenylierungsprozeB eingreilen. 

b--C2H5 + Hz b-H + C2H, 

D a  auch die entstandenen Phenyl-Gruppen am Roc mi t  den 
Bor-  Wasserstoff - Bindungen reagieren (Bildung hoherborierter 
Aromaten), mu13 man zur Darstellung von Bortriphenyl, das D. T. 
H w d 2 )  bei der Unisetzung \;on Diboran mi t  Benzol nicht isolieren 
konnte, mit  einem groBep  UberschuB a n  Benzol (Bor-Aquivalente/ 
Benzol 1/6,, bis 1/60)  arbeiten. Dann gelinqt es, die b-H- Aquivalente 
zu etwa 3 0 %  in Bortriphenyl umzusetzen, ohne daB Neben- 
produkte in groBer Menge anfallen. Das unmittelbar zu isolie- 
rende feste Reaktionsprodukt enthal t  bis 80 % Bortriphenyl 
( F p  151. "C).  

15,45 g (0,1 I Mol)  Tetraathyldiboran und 305 g (3,91 Mol) absol. 
Benzol werden in einem 0,5-l-Autoklaven unter Luft- und Feuchtig- 
keitsausschlufi 5 h auf 180°C erhitzt, wobei der Druck bis 20 a t m  
steigt. Nach Abkuhlen und Abtrennung entstandener Gase (Hz ,  
C,H,, etwas C,H,, Spuren CH, und C,H,,), werden aus der schwach 
gelben Reaktionsmischung Benzol, Bortriathyl und Athyldiborane 
abdestilliert. Der Ruckstand (etwa 8 g) kristalllsiert unmittelbar da- 
nach (Fp 120 bis 130 "C; zur Analyse vgl.,)). AnschlieRende Destil- 
lation unter vermindertem Druck gibt  6,5 g Bortriphenyl. 

Aueh Alkyldiborane mit langeren Alkylresten sind fur derartige 
Umsetznngen geeignet. Die Darstellung van  Bortriphenyl gelingt 
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ebenfalls aus  Bortrialkylen und Wasserstoff') oder zusamrnen mi t  
N-Triathylborazan H3B.N(CzH5)B in Gegenwart van Benzol. Die 
Ausbeuten sind allerdings nieist schlechter. 
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I )  R .  Kosfer,  diese Ztschr. 68, 383 [1956]. - ,) D .  T. Hurd, J. Amer. 
chem. SOC. 70, 2053[1948]. - ,) G .  Wft t ig ,  G. Keicher, A. Riickerf u. 
P .  Raff, Liebigs Ann. Chem. 563, 120 [1949.] 

Einfache Darstellung von Pyrimidin-Derivaten 
Van Dr. R.  Z I M M E R M A N N ,  Dr. B. B R A H L E R  

und H. H O T Z E ' )  
Allgenreitie Orga nische Laboratorien 

der Firinn Cheneische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich 

Wir fanden, dafJ bei der Umsetzung von u,P-ungesattigten Ke- 
tonen oder P-Oxyketonen mit  Thioharnstoff in Gegenwart von 
Alkalialkoholaten in  einfacher Weise iu 4- und 6-Stellung sub- 
stituierte 2-Thiono-4-hydroxy-hexahydr~pyrimidine~) gemaB fol-  
gender Gleichunx gebildet werden : 

R'\ H R l y  

,C=C-C-Rl + H,N-C-NH, + Rs 
I1 HN N H  S Y 

II 
R3 0 

S 
I m  Falle der P-Oxyketone wird auoerdem ein Mol Wasser ab-  

umkristallisiert 
aus 

Isopropanol 
Isopropanol 
lsopropanol 

Isopropanol 

Aceton /Chloroform 

Benzol/Aceton 1 : 1 

lsopropanol 

Fp "C 

247-248 
151-152 

179-180 

193- 194 

176 

273-274 

158-159 

- 
4usb. 

% 

79 
34 

68 

92 

37,5 

70 

19 

2-Thiono-4-hydroxy-4.6.6-trimethyl-hexahydropyrimidin: 
Eine Mischung von 30 g Mesityloxyd, 23 g Thioharnstoff und  

75 em3 Methanol, i n  dem 1,5 g Natr ium geloat sind, wird unter  
Riihren h auf dem Wasserbad erwarmt. I m  AnschluD erhitzt 
man  etwa 45 rnin zurn Sieden. Nach dem Erkalten wird der aus- 
gefallene weiBe Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Ausbeute: 
42 g ;  F p  247-248 "C ( aus  Isopropanol). 

Eingegangen am 22. Dezember 1959 [Z 8661 

I )  Kurze Originalmitteilnng, die anderwarts nicht mehr veroffent- 
licht wird. - ,) DAS 1065849 vom 24. 9. 1959, Chemische Werke 
Albert, Erf.: R .  Zimmermann, B.  Brahler und H .  Hofre. Dart nahere 
praparative Angaben. 

Darstellung und Eigenschaften 
von Monochlorstannan 

Von Dr. E. A M B E R G E R  
Institut f i ir  Anorganische Chertlie der Universitiil Munchen 

Durch Umsetzung aquimolekularer Mengen Stanuan und Chlor- 
wasserstoff kounte  nach:  

SnH, + HCI + SnH,CI + H, 
erstmals ein teilhalogeniertes Staunau,  das  Monochlorstannan 
dargestellt werden. Im Gegensatz zur Darstellung teilhalogenier- 
ter Silane nnd Germane gelingt die Umsetzung ohne Katalysator. 
Zusats von Aluminiumehlorid beschleunigt die Reaktion, doch 
werden dabei boher chlorierte Stannane gebildet. Die Bildungs- 
temperatur  liegt tiefer als beim Silan und German, sie ordnet  sich 
g u t  in die Reihe ein: SiH3C1 (C 200 " C ) ] ) ,  GeH,CI (+ 20 "C)*) und 
SnH,CI (-70 "C). 

Monochlorstannan ist eine farblose, bei Zimmertemperatur sich 
zersetzende Flussigkeit. Fu r  die Tensionen im Bereich zwischen 
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